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wird. Hellgelbes Ol, das im Verlauf von 3 Tagen zu einer weilen Kry-
stallmasse erstarrt. Schmp. 54° Die Nitrosogruppe ist durch die Lieber-
mannsche Reaktion nachweisbar.

C H;sO;N,. Ber. N 10.8. Gef. N 10.7.

Um zu Hexahydro-indoxylsiure-estern zu gelangen, 16st man
1 g Hexahydro-phenylglycin-o-carbonsiure-didthyl- oder -dimethylester in
8—10 ccm iiber Natrium getrocknetem Ather und fiigt dazu eine warme
I6sung von 0.17 g Natrium in 2 ccm absol. Alkohol (dem Ester entsprechend
Athyl- oder Methylalkohol). Das Gemisch wird 40 Min. gekocht, dann mit
Wasser versetzt, die wilrige Losung abgetrennt und mit Salzsiure fast
neutralisiert; durch Einleiten von Kohlensidure in die wiBrige Losung wird
der Ather-Rest verjagt und ein gelbes Ol ausgeschieden, das nach ungefihr
24 Stdn. krystallinisch erstarrt. In Wasser schwer 16slich, in organischen L3-
sungsmitteln leicht 16slich. Aus wiBrigem Aceton umkrystallisiert. Aus-
beute nur 1—29,, da trotz sorgfiltigstem Feuchtigkeits-Ausschlull der groBte
Teil zu Hexahydro-phenylglycin-o-carbonsdure verseift wird. Die Ausbeute
kann etwas verbessert werden, wenn statt mit Natriumalkoholat-Losung
mit gekdrntem Natrium gearbeitet wird. Schmp. des Athylesters 95°, Schmp.
des Methylesters 1480.

C,;;H,O,N (Hexahydro-indoxylsdure-dthylester).

Ber. C 62.5, H 8.1, N 6.6. Gef. C 62,9, H 7.8, N 6.5.
Mol.-Gew. in Campher?). Ber. 211. Gef. 211 oder 260.

Cy0H, ;03N (Methylester).

Ber. N 7.2, Mol.-Gew.?) 197. Gef. N 7.3, Mol.-Gew. 201 oder 251,

Die alkohol. Losung der Ester gibt mit Eisenchlorid eine griine bis
schwarzgriine Fiarbung und Ausscheidung. Die Ester sind leicht 1dslich
in kalter verd. Natronlauge; beim Kochen der alkalischen, zunichst farblosen
Losung farbt sich diese dunkelgelb bis orange. Aus dieser Losung wird durch
verd. Salzsiure ein Produkt gefillt, das erst 6lig ist, dann scheinbar krystallin
wird und sich beim Aufkochen mit der Salzsiure lichtgelb griinlich firbt.
Durch Zusatz von Eisenchlorid tritt keine Farbinderung ein.

827. D. Vorlinder und Karl Kunze:
Uper Verbindungen des Cyclohexanons mit Benzaldehyd.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle a. d. S.]
(Eingegangen am 15. Juli 1926.)

Bei der Reaktion von Benzaldehyd mit cyclischen Ketonen gelangt
man je nach den Versuchsbedingungen zu 5 verschiedenartigen Produkten.
Auler den charakteristischen farbigen Dibenzalverbindungen?!) entstehen
Anlagerungsprodukte von aldol-artigem Charakter?) und Mischungen der-
selben, so daB die Schmelzpunkte unscharf werden?®). Um die ungesittigten

5 Rast, B. 35, 105 [1922]; Jouniaux, C. 1912, II 505, 1913, I 411. Rast
gibt als molekulare Konstante 40.0 an, Jouniaux 49.8; Liandolit-Bdrnsteins
Handbuch (5. Aufl.) verzeichnet die letztere Zahl. Die Bestimmung des Mol.-Gewiclits
ergibt danach entweder 211 oder 260 bzw. 201 oder 25I.

1) Vorldnder, B. 29, 1836 [1896], 80, 2261 [1897], 86, 1499 [1903].

?) Wallach, C. 1908, I 638. %) M. Kauffmann, B. 41, 3726 [1908].
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Diaryliden-cycloketone zur Kennzeichnung von Ringketonen oder von
aromatischen Aldehyden zu benutzen, miissen bestimmte Bedingungen
innegehalten werden.

Auf Grund unserer Versuche entstehen:

1. ans 1 Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. (bzw. iiberschiissigem) Cyclohexanon:
a} durch verdiinnte wifirige Alkalilauge (0.369%): Monobenzal-cyclohexanon,
CeHy.CH:CH,04).
b) durch stark verdiinnte wifirige Alkalilauge (0.1 9%): 1-[¢-Oxy-benzyl]-cyclo-
hexanon-(2), C;H;.CH(OH).C,H,0%).
c) mittels alkoholischer oder alkoholisch-wiBriger Alkalilauge Dibenzal-cyclo-
hexanon, CeH,.CH:CoH,O:CH.CyH,%).
2. aus 1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Cyclohexanon durch alkoholische oder alko-
holisch-wiBrige Alkalilauge: Dibenzal-cyclohexanon.
3. ans 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Cyclohexanon:
a) durch verdiinnte wéBrige Alkalilauge (0.389%,): 1.3-Bis-[#-0xy-benzyl]-cyclo-
hexanon-(2), CgH,.CH(OH).C,H,0.CH (OH).C,H,2).
b) mittels alkoholischer oder alkoholisch-wifriger Alkalilauge Dibenzal-cyclo-
hexanon.
4. aus 1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Monobenzal-cyclohexanon:
a) durch wilrige Alkalilauge (etwa 19%): I-[x-Oxy-benzyl}-3-benzal-cyclo-
hexanon-(2), C4H;.CH:C,H,0.CH (OH).CgH,.
b) durch alkoholische Alkalilauge: Dibenzal-cyclohexanon.
5. aus 1-[¢-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2):
a) durch wiflrige Alkalilauge (0.359%): 1.3-Bis-Tx-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2).
b) durch alkoholische Alkalilauge: Dibenzal-cyclohexanon.
6. aus I Mol. 1-[x-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) und 1 Mol. Cyclohexanon:
durch wiBrige Alkalilauge (0.389%): Monobenzal-cyclohexanon.
7. aus 1-[e-Oxy-benzyl]-3-benzal-cyclohexanon-(2):
a) durch wéBrige Alkalilauge (0.389) nicht.angegriffen.
b) mittels alkoholischer Alkalilauge oder durch Essigsiure-anhydrid: Dibenzal-
cyclohexanon.
8. aus 1.3-Bis-[ex-0xy-benzyl]-cyclohexanon-(2):
a) durch wiBrige Alkalilauge (0.389,) nicht angegriffen.
b) durch alkoholische Alkalilauge: Dibenzal-cyclohexanon.

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung die Bedeutung des Alkohols
bei der Kondensation. Will man daher die Bildung der Dibenzalverbin-
dungen zum Nachweis von Ringketonen oder von Aldehyden an-
wenden, so ist darauf zu achten, daf3 die Kondensation bei Gegenwart
von Methyl- oder Athylalkohol ausgefiihrt wird, welche nicht nur
als Losungsmittel, sondern auch in besonderer Weise (wohl durch Alkoholat-
Bildung) als Spaltungs- und Kondensationsmittel wirksam sind. Dafl die
Anwesenheit von Alkohol die Entstehung von Dibenzal-aceton begiinstigt,
erwihnt schon Claisen?).

Die unter Nr. 1 a angegebene Reaktion eignet sich vorziiglich zur pra-
parativen Darstellung des Monobenzal-cyclohexanons, da die
Methode sowohl in der Ausbeute als auch in der Einfachheit dem Verfahren
von Wallach und Mallison®), welche die Monobenzal-Verbindung aus

49 Wallach, B. 40, 71 [1907..

%) A. 228, 141 [1884]. — Straus und Caspari, B. 40, 2698 [1907]; Mecyer,
Dissertat., Halle 1908, S. 11; Hellthaler, A. 406, 164 (Anm.) [1914].

%) Mallison, Dissertat.,, Gottingen rgo8.
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I-[a-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) durch Wasser-Abspaltung mit Ameisen-
sdure gewinnen, fiberlegen ist.

LaBt man auf I1-[a-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(z) wilrige Alkalilauge
(Nr. 5a) von derselben Konzentration, wie sie zur Darstellung des Mono-
benzal-cyclohexanons benutzt wird, einwirken, so entsteht 1.3-Bis-[{a-oxy-
benzyl]-cyclohexanon-(2). Die Alkalilauge wirkt demnach nicht nur konden-
sierend, sondern auch spaltend, und aus den Bruchstiicken entsteht in diesem
Falle 1.3-Bis-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2), welches gegen die Alkalilauge
bestindig ist (Nr. 8a). Auch ist nicht wahrscheinlich, daf} 1-[a-Oxy-benzyl]-
cyclohexanon-(2) als Zwischenglied bei der Bildung des Monobenzal-cyclo-
hexanons auftreten muf, denn sonst wiirde bei der eben erwdhnten Spaltung
durch Alkalilauge Monobenzal-cyclohexanon entstehen und nicht 1.3-Bis-
[a-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2).

Von Interesse ist noch die gemischte, bisher unbekannte Verbindung,
das 1-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-cyclohexanon-(2) (Nr. 4a). Dieses ist schwach
gelb gefirbt und wird durch wilrige Alkalilauge ebensowenig angegriffen
(Nr. 7a), wie das Didldol (Nr. 8a). Durch alkoholische Alkalilange dagegen
werden beide glatt in Dibenzal-cyclohexanon iibergefithrt (Nr. 7b und 8b).

Mittelst des nun leicht zuginglichen Monobenzal-cyclohexanons
wurde versucht, ein briickenringférmiges Hydro-resorcin aufzu-
bauen, doch gelang dies ebensowenig wie beim Pulegon?). Aus Natrium-
malonester und Monobenzal-cyclohexanon erhielten wir das normale
Addukt, und aus diesem durch Verseifung und CO,-Abspaltung die
Monocarbonsiure C,H,O.CH(C.H;).CH,. COOH.

Wir versuchten, auch den Athylester dieser Siure in Benzol-Losung
mit Natriumdraht in ein briickenringférmiges Hydro-resorcin zu verwandeln,
doch entstand dabei ein Ol, welches nicht zum Krystallisieren zu bringen
war, Ob dessen Firbung mit Eisenchlorid von einem beigemischten Hydro-
resorcin herriihrt, ist ungewil.

Beschreibung der Versuche.
1-[x-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2).

1000 ccm Wasser, 15 g Cyclohexanon (2 Mol.), #.5 g Benzaldehyd
(1 Mol.) und 10 g Natronlauge (109,) werden 2 Tage geschiittelt. Nach
6—8-tigigem Stehen werden die ausgeschiedenen weillen Krystallflocken
abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus wenig absol. Alkohol um-
krystallisiert. Das wilBlrige Filtrat enthilt noch die Hilfte des angewandten
Ketons; durch Zusatz von 3.5 g Benzaldehyd kann weiteres 1-[a-Oxy-benzyl]-
cyclohexanon-(2) abgeschieden werden; Ausbeute fast quantitativ. Das
Produkt ist in den meisten Losungsmitteln leicht 16slich; Schmp. 101 —1029.

Durch stirkere wiifirige Natronlauge wird die Verbindung in 1.3-Bis-
[x-0xy-benzyl]-cyclohexanon-(2) iibergefiithrt. 4.5 g 1-[0-Oxy-benzyl]-
cyclohexanon-(2) in 100 ccm Wasser und 3.8 g Natronlauge (109%,) bleiben
3 Wochen unter hiufigem Umschiitteln stehen; das aus Alkohol umkrystalli-
sierte Reaktionsprodukt hat den Schmp. 164—165° des 1.3-Bis-[a-oxy-
benzyl]-cyclohexanons-(2). Setzt man bei diesem Versuch 1 Mol. Cyclo-
hexanon (3.6 g) zu, so hat sich nach 4-wdchigem Stehen ein gelbes Ol aus-

") Vorldnder, A. 345, 187 [1906].
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geschieden, das im Vakuum fraktioniert wird. Erhalten 3.5 g Monobenzal-
cyclohexanon vom Schmp. 53—54°

Die Losung von 1-[a-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) in Alkohol scheidet
auf Zusatz einiger Tropfen 10-proz. Natronlauge bald gelbe Krystalle von
Dibenzal-cyclohexanon ab. Schmp. 117 —118",

Acetylierung: 3 g 1I-[e-Oxy-benzyll-cyclohexanon-(2) und 40 ccm
Essigsdure-anhydrid werden 8 —10 Stdn. auf 80-—qo® erhitzt; die dunkelrote
Reaktionsfliissigkeit gieft man in eine schwache Soda-L6sung. Nachdem
sich das Essigsdure-anhydrid gelost hat, bleiben Krystalle zuriick, die aus
50-proz. Weingeist umkrystallisiert werden. WeiBer, krystalliner Korper;
Schmp. 69g—70° (korr. 70.4—71.1%). Mit konz. Schwefelsiure tritt noch
deutlich eine gelborange Firbung auf.

CiH305. Ber. C 73.1, H 7.4. Gef. C 72.5, 72.7, H 7.5, 7.6.

Bei der Einwirkung von Essigsiure-anhydrid und konz. Schwefelsiure
bildet sich unter Wasser-Abspaltung Monobenzal-cyclohexanon. Zu
3 g I-[2-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(z) werden 25 ccm Essigsiure-anhydrid
und 4 Tropfen konz. Schwefelsiure gegeben. Nach 8-tigigem Stehen wird
das dunkelbraune Reaktionsprodukt in viel Wasser gegossen, mit Soda
neutralisiert und ausgeithert. Das erhaltene, dicke, rotbraune O! wird im
Vakuum fraktioniert ; zwischen 175 —190® geht ein gelbes Ol iiber, aus welchem
sich beim Kiihlen Krystalle von Monobenzal-cyclohexanon abscheiden.

Die Wasser-Abspaltung kann auch durch Ameisensdure erfolgen.
6 g 1-[a-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) und 30g Ameisensiure (1009,)
werden 2 Stdn. gekocht. Das entstandene Monobenzal-cyclohexanon wird
durch Vakuum-Destillation gereinigt. Erhalten 3 g Keton.

1.3-Bis-[a¢-0oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2).

5g Cyclohexanon (1 Mol), 10g Benzaldehyd (2 Mol), 200g
Wasser und 7.5 g Natronlauge (109,) werden 10 Tage geschiittelt, der
gebildete Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
siert. Erhalten 7 g 1.3-Bis-[«-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(z), Schmp. 164 bis
165°. Die Verbindung (2 g) wird durch wiBrige Natronlauge (50 g Wasser
und 0.19 g NaOH) selbst bei mehrwochiger Einwirkung nicht angegriffen.
Die alkohol. Losung dagegen scheidet auf Zusatz weniger Tropfen Natron-
lauge (109%,) gelbe Krystalle von Dibenzal-cyclohexanon aus.

1-Benzal-cyclohexanon-(2).

30 g Cyclohexanon (z Mol.) und 15 g Benzaldehyd (1 Mol.) werden
mit 2500 ccm Wasser und 9o g einer 10-proz. Natronlauge versetzt. Nach
mehrtigigem Stehen und hiufigem Umschiitteln scheidet sich allmihlich
ein dickes, gelbes Ol aus, das im Vakuum destilliert wird. Bei 20 mm Druck
geht die Monobenzal-Verbindung zwischen 180—190® als hellgelbes Ol iiber,
das beim Abkiihlen zu langen, schwach gelben Nadeln erstarrt8); Schmp. 34°
{korr. 54.6%. Erhalten etwa 20 g 1-Benzal-cyclohexanon-(z). Da ein Mol.
Cyclohexanon unangegriffen zuriickbleibt, kann man zu der urspriinglichen
Reaktionsfliissigkeit nochmals die berechnete Menge Benzaldehyd hinzu-
geben, um eine weitere Menge der Benzal-Verbindung zu gewinnen.

8) Der frither (B. 29, 1838 [1896)) angegebene Schmp. 68° wurde nicht erreicht.
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Durch Xondensation von I Mol. Monobenzal-cyclohexanon mit
I Mol. Benzaldehyd in alkoholisch-alkalischer Losung erhdlt man Di-
benzal-cyclohexanon.

Hydrochlorid: Uber Monobenzal-cyclohexanon wird I Stde.
getrockneter Chlorwasserstoff geleitet. Die gelblichen Kirystalle des
Ketons firben sich dunkelrot. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-
Wasser hat der halogen-haltige Korper den unscharfen Schmp. 80—-85%
(korr. 81—869). (Gef. HCl 12.7, 12,4.) Beim Umkrystallisieren war die rote
Farbe in gelb iibergegangen. Wahrscheinlich hatte urspriinglich A- und
B-Hydrochlorid vorgelegen; das A-Produkt war aber durch die Behandlung
mit Wasser gespalten worden, so da nach dem Umkrystallisieren ein Gemisch
von Keton und B-Hydrochlorid vorlag.

Bei der Einwirkung von Brom auf Momnobenzal-cyclohexanon entwickelt sich bald
Eromwasserstoff. Das entstandene Produkt krystallisiert nicht gut.

1-[e-Oxy-benzyl]-3-benzal-cyclohexanon-(z).
1.8 ¢ Monobenzal-cyclohexanon (1 Mol), 1 g Benzaldehyd
(1 Mol), 80 g Wasser und 10g Natronlauge (109%) werden 2 Tage ge-
schiittelt. Nach eintigigem Stehen hat sich ein Niederschlag ausgeschieden,
der mit Wasser gewaschen und aus absol. Alkohol umkrystallisiert wird;
erhalten 2.4 g. Der schwach gelb gefirbte Korper ist in organischen Lisungs-
mitteln leicht 16slich. Schmp. 100—101° (korr. 102 —103°).

CpoH,00,. Ber. C 82.1, H6.9. Gef. C 81.9, 81.7, H 6.9, 6.9.

Verd. wifirige Natronlauge wirkt auf 1-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-cyclo-
hexanon-(z) nicht ein. 2.5 g der Verbindung in 50 ccm Wasser und 1.9 g
Natronlauge (109,) waren nach 3 Wochen unverindert. Die Losung in
Alkohol dagegen scheidet auf Zusatz einiger Tropfen Natronlauge (109%,)
bald gelbe Krystalle von Dibenzal-cyclohexanon ab. Schmp. 117—118°.
Essigsiure-anhydrid wirkt bei Zimmer-Temperatur ebenfalls in 1 —2Tagen
unter Bildung von Dibenzal-cyclohexanon ein.

Nachweis und Bestimmung von Ringketonen.

Da die Bildung der Dibenzalverbindungen in alkohol. Losung erfolgt,
bestimmten wir die Loslichkeit des Dibenzal-cyclohexanons (bei
etwa 189 in Alkohol verschiedener Konzentrationen:

Konzentration des Alkohols .... 489, 589, 73% 869, 96 9%
In 100 ccm gel6stes Dibenzal-
cyclohexanon ......evvvuuene 0.036g oo050g o0o070g O0.I60g 0.294 g

Zu quantitativen Kondensationsversuchen beniitzten wir etwa 50-proz.
Alkohol. In 10 ccm des Alkohols wurde 1 g Cyclohexanon (1 Mol.) gelost,
dazu 4 ccm einer 10-proz. Natronlauge gegeben und durch Zusatz von absol.
Alkohol die Konzentration wieder auf 509, gebracht. Hierzu kam Benz-
aldehyd in verschiedenen Mengen. Nach 1 Stde. wurde das von etwas Ol
durchsetzte Dibenzal-cyclohexanon durch ein gewogenes Filter filtriert,
mit 50-proz. Alkohol gewaschen, bei 80° getrocknet und gewogen. Da durch
die Loslichkeit in Alkohol etwas Dibenzal-cyclohexanon der Wigung ent-
gangen ist, wird die Wigung auf Grund obiger Tabelle korrigiert. Theoretisch
kénnten aus 1 g Cyclohexanon 2.795 g Dibenzal-cyclohexanon entstehen.
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Angewandter Dibenzal-cyclohexanon korrigiert Ausbeute

Benzaldehyd erhalten g g %
2.0 Mol 2.3504 2.3654 84.6
2.2 ,, 2.5088 2.5238 90.3
24 2.5544 2.5694 91.4
2.6 ,, 2.3854 2.4004 85.9
3.0 ,, 2.3554 2.3704 84.8

Bei der Anwendung von 2.4 Mol. Benzaldehyd war die Abscheidung des
Dibenzal-cyclohexanons am groBten. Wir versuchten, sie nun durch Anderung
der Natronlauge-Konzentration zu verbessern.

Konzentration

Dibenzal-

korrigiert beut:
der Natronlauge cyclohexanon ormgier Ausoeu €
0 g %o
% g
10 2.6446 2.6596 95-2
15 2.7004, 2.7034 2.7244, 27184 97:5. 97.2
20 2.6820 2.6970 96.5
25 2.5100 2.5250 90.3

Auch unter den giinstigsten Bedingungen ist die Abscheidung des Di-
benzal-cyclohexanons nicht vollstindig. Ist das Cyclohexanon durch gréBere
Mengen anderer Bestandteile, z. B. Cyclohexanol, verunreinigt, so wird
dadurch die Ausbeute herabgesetzt, da die beigemischten Ole die Loslichkeit
der Dibenzalverbindung erhGhen.

Die gleichen Untersuchungen stellten wir beim Cyclopentanon an.
Je 1g Cyclopentanon (1 Mol) wurde in etwa s50-proz. Alkohol durch
15-proz. Natronlauge mit wechselnden Mengen Benzaldehyd kondensiert.

Angewandter lixbenial- Ausbeute
Benzaldehyd &ye °I§“ anon A
2 Mol 2.9098 93.7
2.2, 2.9306 94.7
2.4 2.9512 95-4
2.6 ,, 2.9228 94.5
3.0 ,, 2.8556 92.3

Auch hier fiihrt die Anwendung von 2.4 Mol. Benzaldehyd auf 1 Mol.
Cycloketon zum besten Resultat.

In neuerer Zeit haben wir sowohl zu qualitativen als auch gquantitativen
Bestimmungen mit bestem Frfolg Anisaldehyd oder Zimtaldehyd an-
gewendet. Besonders der Anisaldehyd ist zum Nachweis der Ring-
ketone geeignet, da die Dianisalverbindungen in sehr charakteristischer
Weise krystallinisch-fliissig sind?®). So gelang es leicht, Cyclopentanon im
Braunkohlen-Benzin und in den Schweel-Gasen nachzuweisen und
zu bestimmen.

%) Vorldnder, B. 54, 2261 [1921].
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Einwirkung von Natrium-malonester auf
1-Benzal-cyclohexanon-(z).

Zur Darstellung eines Anlagerungsproduktes von Malonester an Mono-
benzal-cyclohexanon werden zu einer Suspension von Natrium-malonester
(aus 15 g Ester und 2 g Natrium) in Benzol oder Ather 15 g des Ketons ge-
geben. Nach 2-tdgigem Stehen hat sich eine gelbbraune Losung gebildet,
die mit verdiinnter Sdure, dann mit Wasser geschiittelt wird. Das Anlage-
rungsprodukt des Esters ist ein zihes, schwach gelbes 01, das nicht krystallisiert.
Erhalten 22 g. Aus diesem erhilt man ein Diamid, wenn man die Losung
des Ols in Alkohol mit konz. Ammoniak versetzt; nach 3-tigigem Stehen
wird mit Wasser verdiinnt. Es fillt ein weiller Niederschlag aus; umkrystalli-
siert aus 50-proz. Alkohol, Schmp. 164—165° (korr. 169 —1709).

CeHo03N,. Ber. C66.6, H 7.0, Nog.7. Gef. C66.5, 66.5, H 7.4, 7.2, N g.0, 9.5.

Die Verseifung des Esters erfolgt, indem man 22 g entweder mit der
vierfachen Menge 10-proz. alkohol. Kalis mehrere Tage stehen 148t oder
mit einer 10-proz. wilirigen Soda-Losung 6—8 Stdn. kocht. Beim Ansiuern
fallt ein weiBer, flockiger Niederschlag aus, der aus 50-proz. Alkohol um-
krystallisiert wird; erhalten 15 g. In organischen Losungsmitteln und in
heiBermn Wasser 1oslich, in kaltem Wasser schwer 16slich. Schmp. 134 —136°
(korr. 137 —130% unt. Zers. Durch die Aquivalentgewichts-Bestimmung als
zweibasische Sdure charakterisiert.

C1eH,505.  Ber. C 66.2, H 6.3, Aquiv.-Gew. 145.
Gef. ,, 65.4, 65.9, ,, 6.9, 6.6, . 150.6.

Durch Abspaltung von Kohlensdure gelangt man zur Monocarbon-
sdure. 15 g der Siure werden im Schwefelsdure-Bad so lange auf 1400 erhitzt,
bis kein CO, mehr entwickelt wird. Es bleibt ein dickes, dunkelbraunes O1
zuriick, das in heiBem Alkohol aufgenommen wird; beim Erkalten scheiden
sich Krystalle aus; weille Nadeln aus Alkohol; erhalten g g. In kaltem Wasser
schwer 16slich, in heiBem Wasser und Alkali 16slich. Schmp. 124—125°
(korr. 127 —128%. Durch die Aquivalentgewichts-Bestimmung als einbasische
Siure gekennzeichnet.

CsH.140;. Ber. C 73.1, H 7.4, Aquiv.-Gew. 246.
Gef. ., 725, 72.9, . 74 74 " 249, 253.

Das Anhydrid der Monocarbonsiure erhilt man durch 6-stdg. Kochen
mit der 4-—5-fachen Menge Essigsiure-anhydrid; die Reaktionsfliissigkeit
wird in Soda-Losung gegossen und ausgeithert. Dunkelgelbes Ol, das beim
Erwarmen mit Alkali langsam die Sdure zuriickbildet. Schmp. 124 —125°,

Den Methylester der Monocarbonsdure erhdlt man durch 8-stdg.
Kochen von 20 g Sdure mit 100 g absol. Methylalkohol und 5 g konz. Schwefel-
sure, Mit Wasser verdiinnt und nach dem Abdestillieren des Alkohols mit
Soda neutralisiert, wobei sich der Ester krystallinisch abscheidet; aus Methyl-
alkohol weie Nadeln; erhalten 14.7 g. Schmp. g4—95° (korr. 96—g79).
Der Athylester wird ebenso dargestellt (g g Saure, 50 ccm Alkohol und
4 g konz, Schwefelsiure). Der Ester scheidet sich als zihes Ol aus, das aus
seiner trocknen #therischen Losung in langen Nadeln krystallisiert. Aus
50-proz. Alkohol umkrystallisiert; erhalten 7 g. Schmp. 73—74° (korr. 74 bis
75%. Die Lster sind in organischen I6sungsmitteln leicht 19slich. Sie geben
keine Eisenchlorid-Reaktion.
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Methylester: C,H,,0;. Ber.C 73.8, H7.7. Gef. C 73.6, H 7.5,

Athylester: C;;Hy;0; Ber. C 74.4, H 8.1, Gef. C 73.7, 74.2, H 8.3, 8.2.

Aus den Estern kénnte mit Natrium ein briickenringférmiges Hydro-resorcin
entstehen, doch wurde ans dem Methylester nur die freie Siure erhalten. 2.4 g Athyl-
ester in 40 g iiber Natrium getrockneten Benzol geldst, dazu o,2 g Natrium in Draht-
oder Scheibenform. Nach kurzem Aufkochen schied sich ein dicker Brei aus; dann wurde
mit Wasser versetzt, angesduert, mit Wasser gewaschen und ausgedthert. Man erhilt
ein dickes, gelbes Ol, das nicht krystallisiert. Mit Eisenchlorid tritt eine blauviolette
Farbung ein. Die Kondensation durch pulverisiertes, alkohol-freies Natriumithylat in
absol.-dtherischer Losung fiihrte zum gleichen Produkt. Anilin, Phenyl-hydrazin und
Semicarbazid gaben keine krystallisierenden Abkoémmlinge. Durch Kochen mit Natron-
lauge geht das Ol in Losung, und beim Ansduern fillt die Monocarbonsdure aus;
Schmp. 124—125°

828. Karl Kunze: Uber das Cyclohexyliden-cyclohexanon.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. d. S.]
(Eingegangen am 15. Juli 1926.)

Die Verbindung entsteht nach Wallach?!) bei der Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf Cyclohexanon. Ich erhielt sie auch mittelst
Chlorzink neben Bis-cyclohexyliden-cyclohexanon und dem Dodeka-
hydro-triphenylen von Mannich?. Um eine Entscheidung zwischen
den beiden méglichen Formeln I und II herbeizufithren, habe ich auf Ver-
anlassung von Hrn. Prof. Vorlinder aromatische Aldehyde bei Gegen-
wart von alkoholischer Natronlauge einwirken lassen und Diaryliden-
Verbindungen erhalten. Ist die Konstitution des Ketons, wie man nach
seiner Bildungsweise annehmen sollte, die durch die Formel I bezeichnete,

0 o
¢ CH
HC/\,C—-—C cH, HC/\CH HC~~CH,
H,CVCH o lem, . _cn, el _cH,
L L,

CH.GH, O

C C
H,C ™ C=—= C|/\|C: CH.CH;
H,cl__JCH, H,C.__CH,
CH, CH,
11T,
so ist die Voraussetzung zur Bildung von Diaryliden-Derivaten der Formel III
gegeben. Die reaktive Wirkung des Carbonyls konnte nach Formell iiber die
C:C-Doppelbindung hin zum CH, fortgeleitet und durch den Ring verstirkt
worden sein, wie in anderen #dhnlichen Fillen. Doch ist ungewiB, ob eine
Verschiebung der Doppelbindung von II zu I urspriinglich bei der Bildung
des Ringketons, oder spiter unter dem EinfluB der Alkalilauge, erfolgt ist.
In alkoholisch-alkalischer Losung addiert das Cyclohexyliden-cyclo-
hexanon 1 Mol. Alkohol, mit Chlor- und Bromwasserstoff bildet es
ein Hydrochlorid und Hydrobromid, beide farblose Addukte der Art B.
1) B. 29, 2965 [1896], 40, 70 [1907]. ?) B. 40, 153 [1907].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 131





